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論　文　の　内　容　の　要　旨
　水素結合能を有する有機分子は，選択性をもつ水素結合を有効に利用することにより，秩序構造を持つ集
合や配列の制御が可能である。また，異なる官能基を有する分子同士の会合体形成により，単独では得られ
ない現象の発現や分子間反応の制御等が期待できる。さらに，分子内に複数の水素結合部位を導入すること
で，ポリマー構造やゲル構造などの高次構造形成を誘起することも知られている。以上のことは，共有結合
で構築された分子系とは異なる非共有結合（水素結合）系の柔軟な性質として注目されている。
　本研究では，芳香環と水素結合部位をメチレン鎖で連結した化合物を合成して，その光化学挙動について
検討し，より高い機能性を有する水素結合を用いた光応答性分子集合体の構築に関する新たな知見を得た。
　水素結合による二量体形成とアントラセン環の光環化反応による二量化反応を活用し，光反応と熱反応に
よる分子の集合・解離の制御を可能にした。また，アントラセン部位とジメチルアニリン部位とを四重水素
結合で連結した化合物では，励起エネルギーや酸化還元電位測定からアントラセン環がアクセプター，ジメ
チルアニリン環がドナーとなる電荷移動錯体を形成することが期待された。実際には，四重水素結合部位と
アントラセン環を連結した化合物を合成し，同様に四重水素結合部位とジメチルアニリン環を連結した化合
物として，その連結鎖長の異なる化合物を 9 種類合成した。これらの化合物の混合系において，そのエキシ
プレックス形成を検討し，アントラセン環とジメチルアニリン環との相互作用によるエキシプレックス蛍光
を観測した。エキシプレックス蛍光の寿命は，連結鎖長とともに長くなり約 63ns と長寿命なものも観測さ
れた。鎖長が長い場合，長寿命のエキシプレックス発光が観測された理由として，ジメチルアニリン環がそ
の連結鎖長にかかわらず，弱い相互作用により四重水素結合部位の近傍に存在するため，安定なエキシプレッ
クス形成を可能にしたことが考えられた。アニオン種の観測手段として水素結合系化合物との相互作用によ
る特異な発光を用いた研究も行った。アニオンの配位サイトとしてウレア基を用い，さらに蛍光性の芳香環
（アントラセン）を直接に連結した分子構造を選択した。特に，acetate 存在下では，590nm 付近に水素結
合会合体からと考えられる新たな発光が観測された。他のアニオン存在下では，蛍光強度の増減のみがみら
れた。各種スペクトル測定結果から，acetate 型のアニオン存在下で観測された 590nm に極大をもつ蛍光ス
ペクトルは，光励起により水素移動が起こり生成した互変異性体の蛍光であることを提案した。このように，
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各種芳香族系と 4 重水素結合部位をメチレン鎖で架橋した化合物を合成し，それらの間の二量体形成と励起
エネルギー移動，電荷移動相互作用について新しい展開を行った。
審　査　の　結　果　の　要　旨
　水素結合による二量体形成と光環化反応による二量化反応を活用し，光反応と熱反応による分子の集合・
解離の制御を行った。また，分子間四重水素結合を活用したアントラセン環とジメチルアニリン環の間の励
起錯体形成と発光波長や寿命に対する連結鎖長の効果について明らかにした。さらに，水素結合能を有する
アントラセン誘導体が，acetate 型のアニオンと選択的に会合し，その会合体の光励起により水素移動が起
こり互変異性体の励起状態が生成することを 590nm の特異的な蛍光の観測により明らかにした。これらの
水素結合部位を有する芳香族系の光化学反応に関する新しい研究成果は，今後のこの分野の研究の発展に寄
与するものとして評価される。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
